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特 別講演 分光学 と量子 カオ ス
東大教養 山内 薫
【1】 は じめ に
古身軽力学 系 の結 合振動子 は､低 いエネルギーにおいて､ 準周期 的 トラジェ ク ト
リーを示 すが､ 高 いエネルギー領域 で は､ しば しばカオ ス トラジェク トリーを示
す ｡ カオ ス領域 で は､初期状 態 のわず か に違 うとな りあ う軌道 の位相空間 に おけ
る距 離 が指数関数 的 に増大 しその挙動 を将 来 にわた って予 測す ることは不 可能 で
あ る三･2) それで は カオ スに相 当す る状態 が量子系 において も存在す るのだ ろ うか､
また､ それ はいか な る状態 だ ろ うか｡
この よ うな問題意識 か ら､比較的小 さな多原子分子 を量子系 における結 合振 動
子 と して と らえ､ その対応す る古典系 が振動 カオ スを示す エネルギー領域 にお い
て量子 系が いか にふ るま うのかを明か に しよ うとす る研究 が は じま ってい る.3)本
講 演 で は､ 著者 らの研究結果 もふ くめ､ い くつかの研究例 を紹介 し､ エネルギ ー
準 位構造 か らその振動 ダイナ ミックスが いか に理解 されて い るかをのべ る｡
【2】量子系 にお ける振動 カオ スの徴候
(i)波動 関数 の ノーダルパ ター ン
カオ ス状態 に対応す る量子状態 とはいか なる状態 であ るのか につ いて は明確 な
説 明 は与 え られて いない｡ しか し､ 古典 系 でい うカオス状態 に対応す る何 らか の
徴 候 が量子系 において も兄 いだ され ると期待 され る｡ た とえば､振動 の波動関 数
の ノー ダルパ ター ンか ら量子 系 の カオスの徴候 を議論す ること も行 なわれて い る｡
分 か りやす い例 と して､LiCNの理論計算 が あ るoA)
Li川 で は変 角振動 の ポテ ンシャルはゆ るやかで CⅣの回 りを Liが回転す るこ
とがで き､Lim は比較 的低 い障壁 を経 て LiⅣCに異性化 す る｡ 縦軸 および横 軸 に
変 角振動 のモー ドと Liと CNの間の伸縮 振動 モー ドとの 2つの振動 モー ドの方
向 を と り振動波動関数 の ノー ダルパ ター ンを描 くことがで きる｡ 高振動励起 状態
で は､ その量子数 を推測す るのは不可能 で あ るよ うな複雑 なノーダルパ ター ンが
現 われ る様 にな り､ それが量子 カオスの徴候 と考 え られて い る｡
(ii)エネルギー準位 の分布
実験 的 には波動関数 その ものを知 ることは困難 であ り､ む しろエネルギー準位
構 造 か らその振動 ダイナ ミックスを探 る方 法 が とられ る｡ 理 論 において も準 位 間
隔 の分布 とい う統計 的観点 か らい くつ もの研究 があ る｡ 最近接準位 間隔 の分 布 が
ポ ア ッソ ン分布 か らウ イグナー分布 に変化 す ることが カオ スへの変化 とと らえ ら
れ てお り､ ランダム行列 の理論 と密接 に関係 してい る.5)最近按準位間隔 の分 布 の
他 に も量子準位 の相関 を表す ための統計 と して △ 3 があ る｡
実験 によ って得 た分子 の スペ ク トルか ら最近接準位 間隔 や A 3 を求 めた例 と し
て､Ⅳ02の振電準位構造 の研究 があ る06)Ⅳ02の可視か ら紫外領域 にか けての振電一ヽ.′
準 位構造 は､電子励起状態 2B2 が振動基底状態 の高振動領域 と結 合 して い るた
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め に複雑である｡ 17000か ら 19000cm~1 の範囲にわた って存在す る141の準位
についての最近接準位間隔の分布 と △3統計 はいずれ も準位分布 に相関があるこ
とを示 してお り､ このエネルギー領域 にある Ⅳ02のカオス的徴候 とされている｡
しか し､Ⅳ02 の場合は電子励起状態 と電子基底状態 の両方 のポテ ンシャルが核の
振動運動 に影響 を及ぼ してお り､振動 カオスを探 る上では､電子基底状態 におけ
る振動準位構造 を知 ることがよ り直接的である｡
【3】高振動励起状態の準位構造
電子基底状態 にある孤立分子 の高 い振動領域 のエネルギー準位構造 を調べるの
に有効 な方法 と しては､ (I)倍音分光､ (2)蛍光分散 (皇ispersed£luorescence:
DF)分光､ (3)誘導放出 (旦timulated旦missionEumping:SEP)分光が知 られている.
広 い量子準位分布 を測定で きるとい う点では(2)と(3)の方法が優れている｡DF法
は､分解能が分光器 により制限 され るも､ののスペク トル分布 の全域 を測定す るの
に適 してお り､ また､SEP法 は分解能が高 く (0.5cm~l 以下)､準位密度 の高 い
領域 を調べ るのに有効である｡
最近､我 々の グループは､二酸化硫黄 (so空)の振動準位構造 を DF法 によ って
調 べ､21500cm-1 までの 484個 の準位 の分布 とその振動量子数 の帰属 を行な っ-
た.1)その結果､準位 エネルギーはよ く知 られた非調和展開 によ って実験 の誤差の
範 囲内で表 され ることが明 らか とな り､準位分布 とい う点 ではカオスの徴候 は兄
いだ されてい.ない｡ この ことは､ これまでの古典系での理論計算8)において
12000-15000cm-1 の付近 にカオス トラジェク トリーの発現 の しきい値があること
と対応 しない様 に見 えるo しか し､SEP法 によ り､分解能 を上 げて 17000cTn-1
よ り高 いエネルギー領域 を調べた ところ非調和共鳴 による振動準位混合の徴候が
兄 いだ されている｡ 非調和共鳴が果 して ウイグナー分布で表わ され るよ うな量子
カ オスの徴候 を生 み出すのか どうか は､更 に高 いエネルギー領域 を SEP法 によ り
調 べ ることによ って明かにされ るであろ う｡
【4】 スペク トルの統計 フー リエ変換法
実測の スペク トルにおいては､すべての準位が観測 されているとは限 らず､ ま
た､た とえ観測 されていて も測定 の分解能 が低 いために重な った ピー クを分離で
きない場合､ その様 なスペク トルか ら最近接準位間隔の分布や A 3 統計を計算す
る と誤 った結論 を導 きかねない｡ そ こで､ ある有限の分解能 を もった スペク トル
か ら準位分布 についての情報 を引 き出すために統計 フー リエ変換 (FT)法が考案
された.9) この方法 は､ スペ ク トルの FTの 2乗がその系のある時間領域 における
波 動関数 の時間発展 に等価であるとす る Hellerの理論 18)に基 づいているO 強
度 の等 しい線 スペ ク トルが ポア ッソン分布 を構成 している時､ その FTは時間 に
関 して一定 の関数 となるが､ ウイグナー分布を している時､ t=Oか ら相関時間
t｡ までの間 に相関 による穴が空 く｡ したが って､ その相関の穴 によ って､準位分
布 がカオス的であるか どうかを判断 で きる｡
この FT法 はアセチ レン (C2打2)の 26500cm-1 領域 の SEP スペク トルに適用
され､相関時間が t｡の 6分 の 1であ るものの相関の穴が観測 された｡ その こと
か ら､ アセチ レンの振動準位構造 は部分的 にカオス的であるとされている｡ また､
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C-C:)構造 とアセチ レン構造 (HC…CH) を行 った り来 た りす る様 に､
子 が CCHの周囲を回 る様 な大振 幅振動 の存在が示唆 されている311 こ
の新 しい運動 は､基準振動でき己述す ることが難 しく､ い くつかの振動量子数が よ
い量子数でな くな りこの運動 を表す量子数 が新 たによい量子数 とな った と考え る
こともで きる｡ 量子系 の' カオ ス'の極限で はエネルギーだ けが意味 をな し､ 他
の量子数が消滅す ると考 え られ るので､ この ことか らも部分 的 にカオス的であ る
こ とが支持 され る｡
【5】 おわ りに
高 い振動励起状態 にある多原子分子 の量子準位構造 の研究 によ り､量子系に お
け る結合振動子系 のふ るまいが実験 か ら明 らか にされよ うとしてい る｡ 理論 との
対 応 を考 え ると､最 も単純 な三原子系 において広 いエネルギー範囲の量子準位 構
造 を知 ることが望 まれ る｡ 非調和性が大 き く結合 エネルギーの小 さい フ ァンデ ル
ワール ス力で結 びっいた三原子 クラスターで はエネルギーの増加 とともに､ よ り
覇 著 に振動準位構造 が変化す る_と予想 され､ 今後 の研究が期待 され る.
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